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^= (54) Title: BATTERY SEPARATOR WITH IMPROVED OXIDATION STABILITY 

= (54) Bezeichnung: BATTERIESEPARATOR MIT VERBESSERTER OXIDATIONSSTABILITAT 

(57) Abstract: The invention relates to a thermoplastic polymer-based battery separator, which contains a compound of formula 
R(OR l ) n (COOM x+ l/x ) m . In said formula, R represents a non-aromatic hydrocarbon group comprising between 10 and 4,200 carbon 
atoms, which can be interrupted by oxygen atoms, R 1 represents H, -(CH^COOM*^ or - (CH 2 ) k -S0 3 M* + l/x , whereby k stands for 1 
^3 or 2, M represents an alkali or earth alkaline metal ion, H + or N1V, whereby not all variables of M are defined simultaneously as H + , 
n stands for 0 or 1, m stands for 0 or a whole number from 10 to 1,400 and x stands for 1 or 2. The ratio of oxygen atoms to carbon 
atoms in the compound according to the aforementioned formula ranges between 1: 1.5 and 1 :30 and n and m cannot simultaneously 
represent zero. 
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(57) Zusammenfassung: Batterieseparator auf Basis von thermoplastischem Polymer, der eine Verbindung gemass der Formel 
R(OR l ) n COOM x4 i^) m enthalt, in der R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 4200 Kohlenstoffatomen ist, der 
durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, R 1 H, -(CH^COOM^i* oder - (CH 2 ) k -S03M~i, x ist, wobei k 1 oder 2 ist, M ein 
Alkali- oder Erdalkalimetallion, H + oder NrV ist, wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung H + haben, n 0 oder 1 ist, 
m 0 oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und x 1 oder 2 ist, wobei das Verhaltnis von Sauerstoffatomen zu Kohlenstoffatomen 
in der Verbindung gemass der obengenannten Formel im Bereich von 1:1,5 bis 1:30 liegt und wobei n und m nicht gleichzeitig null 
sein konnen. 
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Batterieseparator mit verbesserter Oxidationsstabilitat 

Die Erfindung betrif ft Separatoren fur Blei/Schwef elsaure-Akku- 
mulatoren, im folgenden der Kiirze halber Bleiakkumulatoren ge- 
nannt, die eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit aufweisen. 

Bei den heute in Bleiakkumulatoren eingesetzten Separatoren 
handelt es sich meist urn gefullte, mikroporose Polyolef insepara- 
toren. Diese sollen einerseits einen direkten Kontakt und damit 
Kurzschliisse zwischen den Elektrodenplatten verhindern, ande- 
rerseits einen ionischen Stromf lu£ ermoglichen und diesem einen 
moglichst geringen Widerstand entgegensetzen. Zusammensetzung 
und Herstellung solcher Separatoren sind an sich bekannt (vgl. 
Z.B. DE-PS 1 267 423, DE-PS 1 298 712, DE-AS 1 496 123, DE-OS 35 
45 615, DE-PS 35 40 718 und DE-PS 36 17 318). 

GemaS US 3,351,495 wird hierzu eine homogene Mischung aus Polyo- 
lef in, Fullstoff , Weichmacher und Additiven gebildet und diese 
zu einer bahnf ormigen .Schicht geformt. AnschlieSend werden der 
Weichmacher und Fullstof f e zumindest teilweise durch Extraktion 
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entfernt. Als Weichmacher werden Polyethylenglykol , Glycerin und 
insbesondere Mineralol verwendet. Zur Verhinderung eines oxida- 
tiven Abbaus des Polyolef ins bei der Extrusion kdnnen die Sepa- 
ratoren daruber hinaus Antioxidationsmittel, wie 4 , 4-Thio-bis- 
(6-tert-butyl-m-kresol) und 2, 6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 
en thai ten. 

Wahrend des Gebrauchs mussen die Separatoren nicht nur der ag- 
gressiven Batteriesaure widerstehen sondern sind daruber hinaus 
besonders ira Bereich der positiven Platte oxidativen Angriffen 
ausgesetzt, beispielsweise durch hoch oxidatives Bleidioxid und 
die Bildung von extretn reaktiven nascierenden Sauerstoff und I 
Peroxiden. Hinzu kommt, daS Bleiakkumulatoren immer hdheren 
Umgebungstemperaturen und Zyklenbelastungen ausgesetzt werden, 
wodurch der oxidative Angriff noch verstarkt wird. 

Das zur Produktion der Separatoren haufig eingesetzte Polyethy- 
len verleiht den Separatoren in Verbindung mit geringen Mengen 
Antioxidans und einer grofieren Menge 6l zwar eine gewisse Oxida- 
tionsstabilitat gegenuber dem aggressiven Medium der Batterie, 
dennoch kann das Separatormaterial unter erschwerten Einsatz- 
bedingungen langsam oxidativ angegrif fen und letztlich zerstort 
werden, was eine Verschlechterung der mechanischen Stabilitat 
des Separators und die Bildung von Rissen und Lochern zur Folge 
hat und im ungunstigsten Fall durch Kurzschliisse die Batterie- 
lebensdauer verkurzt. 

Zur verbesserung der Oxidationsstabilitat von Batterieseparato- 
ren sind zahlreiche MaSnahmen bekannt. Beispielsweise kann durch 
eine Erhohung der Separatordicke, des Molekulargewichts des zur 
Herstellung des Separators verwendeten Polymers oder eine signi- 
fikante Erhohung des Polymergehalts des Separator der oxidative 
Abbau des Separators verzogert werden. 



Eine VergrdSerung der Separatordicke fuhrt jedoch zu deutlich 
hoheren Herstellungskosten und h6heren elektrischen Widerstan- 
den. Das zur Herstellung von Separatoren ublicherweise verwende- 
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te ultrahochmolekulare Polyethylen (UHMWPE) weist zudem in der 
Regel schon ein Molekulargewicht von 5 - 7 x 10 s g/mol auf und 
eine weitere Erhohung des Molekulargewichts wiirde zu erheblichen 
ProzeSproblemen fuhren. Aufierdem sind kommerziell zwar UHMWPE 
Typen mit einem Molekulargewicht bis zu etwa 10 x 10 s g/mol 
erhaltlich, jedoch werden die Polymerketten dieser UHMWPE Typen 
bei der Extrusion durch Scherung im Extruder stark abgebaut, 
wodurch das Molekulargewicht wieder erheblich reduziert wird. 
Eine Erhohung des Polymergehalts verschlechtert signifikant die 
Benetzbarkeit und die Porositat und damit den elektrischen Wi- 
derstand des Separators. 

Aus dem Stand der Technik ist es auch bekannt, dag die zur Her- 
stellung der Batterieseparatoren verwendeten Prozefiole die Oxi- 
dationsbestandigkeit der Separatoren verbessern konnen. Der 
maximale Olgehalt der Separatoren ist jedoch beschrankt, da auch 
durch das 6l die Benetzbarkeit und die Porositat des Separators 
verschlechtert werden. 

Die DE 30 04 659 C2 offenbart Separatoren, die Ole mit einem 
Aroma tengehalt von mindestens 40% enthalten. Diese Ole bewirken 
aufgrund ihrer Zusammensetzung eine Verbesserung der Oxidations - 
bestandigkeit der Separatoren. ProzeSole mit hohem Aromatenge- 
halt konnen jedoch die Bildung von dunklen, haufig klebrigen 
Ablagerungen im Bleiakkumulator begunstigen, welche die Innen- 
und Aufienseite des Akkumulatorgehauses verschmutzen und die 
Ventilsysteme verstopfen konnen. 

Die Vermeidung solcher Ablagerungen ist Gegenstand der DE 39 22 
160 Al, die hierzu die Verwendung von Tensiden, vorzugsweise vom 
Amid- oder Amintyp offenbart. 

Die JP 02155161 A offenbart die Verwendung einer Kombination aus 
paraffinischem 6l, Antioxidans und einem Peroxidzerstorer auf 
Basis von Phosphorsaure zur Verbesserung der Oxidationsstabili- 
tat von Batterieseparatoren bei hohen Temperaturen. Hierdurch 
wird jedoch kein Schutz vor der oxidierenden Wirkung von nascie- 
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rendem Sauerstof f Oder des Bleidioxids der positiven Elektroden- 
platte erzielt. 

Die JP 07130348 A offenbart Separatoren, die Mineralol in Kom- 
bination mit einem Phenolharz enthalten. 

Zur Verbesserung der Oxidationsstabilitat von Taschenseparatoren 
wird in der US 5,384,211 und der JP 10031992 A eine Erhohung des 
Olgehalts in der Faltenkante und entlang der VerschweiSungskante 
vorgeschlagen. 

m 

Die JP 08203493 A offenbart das Beschichten der Kanten von Sepa- 
ratoren m*t einem isolierenden Harz, urn den oxidativen Angriff 
zu unterdrucken . 

Die JP 2000133239 A beschreibt das Beschichten des oberen Teils 
des Separators, der im Kontakt mit dem Rahmen und der Elektro- 
denfahne der positiven Platte steht, mit einem Schmelzklebstof f . 

Die Herstellung der obigen Separatoren kann mit der heutigen 
Technik nicht kontinuierlich erfolgen und ist damit aufwendig 
und teuer. AuSerdem wird nur eine partielle Verbesserung der 
Oxidationsstabilitat erzielt . 

Es ist ublich, Separatoren zumindest einseitig mit Langsrippen 
zu versehen, urn einen direkten Kontakt des Separatorblatts mit 
der positiven Elektrodenplatte und damit eine vorzeitige oxida- 
tive Zerst6rung zu verhindern. 

Die JP 04167356 A und die JP 2000182593 A offenbaren Separato- 
ren, die zusatzliche Rippen im Bereich der VerschweiSungskanten 
der Separatoren aufweisen, um die Bildung von Rissen durch Oxi- 
dation in diesem Bereich gezielt zu verhindern. 



Die JP 09097601 A offenbart auf besondere Art profilierte Sepa- 
ratoren, die das an der positiven Platte entstehende Gas schnel- 
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ler entweichen lassen und damit dessen oxidierende Wirkung auf 
den Separator reduzieren sollen. 

Die JP 04190554 A beschreibt den Zusatz von Glasfasern zu dem 
Separatormaterial , urn eine Verschlechterung der raechanischen 
Eigenschaften des Separators durch Oxidation zu verzogern. Das 
Einbringen von Glasfasern in den Separator durch Extrusion ist 
jedoch schwierig, da Glasfasern einerseits nur schwer in dem 
Separatormaterial dispergierbar sind und andererseits wahrend 
der Extrusion leicht brechen und die Extrudersiebe verstopfen. 
Zudem sind glasf aserhaltige Separatoren wenig flexibel und nei- 
gen bei mechanischer Belastung zum Brechen. 

Trotz erheblicher Bemuhungen kann keine der bisherigen MaSnahmen 
zur verbesserung der Oxidationsbestandigkeit von Batteriesepara- 
toren in jeder Hinsicht befriedigen. 

Aus der US 4,024,323 sind Batterieseparatoren bekannt, bei denen 
mindestens 40 % des zur Herstellung von Separatoren verwendeten 
ultrahochmolekularen Polyethylens durch ein Copolymer aus einem 
Olefin und (Meth) acrylsaure Oder ein Gemisch aus einem Polyole- 
fin mit niedrigem Molekulargewicht und einem Polymer von 
(Meth) acrylsaure ersetzt sind. Hierdurch soli die Extrusions - 
geschwindigkeit erhoht und die Einbindung des Fullstoffs in das 
Polymer verbessert werden. Der Austausch von mindestens 40 % des 
ultrahochmolekularen Polyethylen durch niedermolekulare Polymere 
ist jedoch nachteilig, da er zu einer Verschlechterung der me- 
chanischen Eigenschaften des Separators fuhrt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Batterieseparatoren 
mit hoher Oxidationsstabilitat zur Verfugung zu stellen, die 
einfach und kostengunstig herzustellen und die vollf lachig gegen 
Oxidation geschutzt sind. 



ErfindungsgemaS wird diese Aufgabe durch Batterieseparatoren 
gelds t, die eine Verbindung mit der Formel (I) 
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R(OR X ) n (COOM**!/,). (I) 

enthalten, in der 

R ein nicht -aromatischer Kohl enwass erst of frest mit 10 bis 
4200 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 13 bis 4200 ist, der 
durch Sauerstof fatome unterbrochen sein kann, 

R 1 H, - (Ctt 2 ) k COOV?\ /x Oder - (CH 2 ) k -S0 3 M*\ /x , vorzugsweise H ist, 
wobei k 1 oder 2 ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H* oder NH,* ist, wobei 
nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung H + haben, 

n 0 oder 1 ist, 

m 0 oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
x 1 oder 2 ist, 

wobei das Verhaltnis von Sauerstof fatomen zu Kohlenstoffatomen 
in der Verbindung gemafc Formel (I) im Bereich von 1:1,5 bis 1:30 
liegt und wobei n und m nicht gleichzeitig null sein konnen. 
Vorzugsweise ist jedoch nur eine der Variablen n und m von null 
verschieden. 

Unter nicht -aromatischen Kohlenwasserstof f resten werden Reste 
verstanden, die keine aromatischen Gruppen enthalten oder selbst 
eine solche darstellen. Die Kohlenwasserstof f reste kdnnen durch 
Sauerstof fatome unterbrochen sein, d.h. eine oder mehrere Ether- 
gruppen enthalten. 

R ist vorzugsweise ein geradkettiger oder verzweigter aliphati- 
scher Kohlenwasserstof frest , der durch Sauerstof fatome unter- 
brochen sein kann. Ganz besonders bevorzugt sind gesattigte, 
unvernetzte Kohlenwasserstof f reste . 

Es wurde uberraschend gefunden, da6 durch die Verwendung der 
Verbindungen der Formel (I) zur Herstellung von Batteriesepara- 
toren diese wirksam gegen oxidative Zerstdrung geschiitzt werden 
konnen . 
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Bevorzugt sind Batterieseparatoren die eine Verbindung gemaS der 
Forme 1 (I) enthalten, in der 

R ein Kohlenwasserstof frest mit 10 bis 180, vorzugsweise 12 
bis 75 und ganz besonders bevorzugt 14 bis 40 Kohlenstoff - 
atomen, der durch 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 20 und ganz 
besonders bevorzugt 1 bis 8 Sauerstof fatome unterbrochen 
sein kann, besonders bevorzugt ein Kohlenwasserstof frest 
der Formel R 2 -[(OC 2 H 4 ) p (OC 3 H 6 ) q ]- ist, in der 
R 2 ein Alkylrest mit 10 bis 30 Kohl ens tof f atomen, vor- 
zugsweise 12 bis 25, besonders bevorzugt 14 bis 20 
Kohlenstoff atomen ist, 
p eine ganze Zahl von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10, 

besonders bevorzugt 0 bis 4 ist und 
q eine ganze Zahl von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10, 

besonders bevorzugt 0 bis 4 ist, 
wobei solche verbindungen besonders bevorzugt sind, bei 
denen die Summe von p und q 0 bis 10, insbesondere 0 bis 4 
ist, 

n 1 ist und 
m 0 ist. 

Die Formel R 2 -[(OC 2 H 4 ) p (OC 3 H s ),]- ist so zu verstehen, dafc auch 
solche Verbindungen erfafit werden, bei denen die Reihenfolge der 
in eckigen Klammern stehenden Gruppen von der gezeigten ab- 
weicht. Beispielsweise sind erf indungsgemaS Verbindungen geeig- 
net, bei denen der in Klammern stehende Rest durch altemierende 
(OC 2 H 4 ) - und (0C 3 H S ) -Gruppen gebildet wird. 

Als besonders vorteilhaft haben sich Additive erwiesen bei denen 
R 2 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 10 bis 20, 
vorzugsweise 14 bis 18 Kohlenstoff atomen ist. OC 2 H 4 steht vor- 
zugsweise fur OCH 2 CH 2 , OC 3 H 6 fur OCH(CH 3 )CH 2 und/ oder OCH 2 CH(CH 3 ) . 

Als bevorzugte Additive sind insbesondere Alkohole (p=q=0; m=0) , 
wobei primare Alkohole besonders bevorzugt sind, Fettalkoholet- 
hoxylate (p=l bis 4, q=0) , Fettalkoholpropoxylate (p=0; q=l bis 
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4) xond Fettalkoholalkoxylate (p=l bis 2; q=l bis 4) zu nennen, 
wobei Ethoxylate primarer Alkohole bevorzugt sind. Die Fettalko- 
holalkoxylate sind beispielsweise durch Reaktion der entspre- 
chenden Alkohole mit Ethylenoxid oder Propylenoxid zuganglich. 

Als besonders vorteilhaft haben sich Additive des Typs m=0 er- 
wiesen, die in Wasser und Schwef elsaure nicht oder nur schwer 
loslich sind. 

Weiter bevorzugt sind Batterieseparatoren, die eine Verbindung 
gemaS der Formel (I) enthalten, in der . 

R ein Alkanrest mit 20 bis 4200, vorzugsweise 50 bis 750 und 
ganz besonders bevorzugt 80 bis 225 Kohlenstof f atomen ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H + oder NH 4 \ insbeson- 
dere ein Alkalimetallion, wie Li + , Na + und K + , oder H + ist, 
wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung H + 



Hier sind als geeignete Additive insbesondere Polyacrylsauren, 
Polymethacrylsauren und Acrylsaure-Methacrylsaure-Copolymere zu 
nennen, deren Sauregruppen zumindest teilweise, d.h. vorzugs- 
weise zu 40 %, besonders bevorzugt zu 80 % neutralisiert sind. 
Die Prozentangabe bezieht sich auf die Anzahl der Sauregruppen. 
Ganz besonders bevorzugt sind Poly (meth) acrylsauren, die voll- 
standig in der Salzform vorliegen. Unter Poly (meth) acrylsauren 
werden Polyacrylsauren, Polymethacrylsauren und Acrylsaure-Me- 
thacrylsaure - Copolymere vers tanden . Bevorzugt sind Po- 
ly (meth) acrylsauren und insbesondere Polyacrylsauren mit einer 
mittleren molaren Masse von 1.000 bis 100.000 g/mol, besonders 
bevorzugt 1.000 bis 15.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 
1.000 bis 4.000 g/mol. Das Molekulargewicht der Poly (meth) acryl- 
saurepolymere und -copolymere wird durch die Bestimmung der 



m 



n 



x 



haben, 

0 ist # 

eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 

1 oder 2 ist. 
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Viskositat einer l-%igen, mit Natronlauge neutralisierten, waS- 
rigen Losung des Polymers ermittelt (Fikentsche Konstante) . 

Weiter geeignet sind Copolymere der (Meth) acrylsaure, insbeson- 
dere Copolymere, die neben (Meth) acrylsaure, Ethylen, Maleinsau- 
re, Methylacrylat , Ethylacrylat, Butylacrylat und/ oder Ethylhex- 
ylacrylat als Comonomer enthalten. Bevorzugt sind Copolymere, 
die mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% des 
(Meth) acrylsauremonomere enthalten, wobei die Prozentangaben auf 
der Saureform der Monmere bzw. Polymere basieren. 

Zur Neutralisation der Polyacrylsaurepolymere und -copolymere 
eignen sich besonders Alkali- und Erdalkalimetallhydroxyde, wie 
Kaliumhydroxyd und insbesondere Natr iumhydroxyd . 

Erf indungsgemafc geeignete Additive sind bekannt und im Handel 
erhaltlich. 

Neben den genannten Additiven konnen die Separatoren alternativ 
oder zusatzlich Verbindungen enthalten, die die erf indungsgema- 
Sen Additive bilden kdnnen. Bevorzugt sind solche Verbindungen, 
die beim bestimmungsgemaSen Gebrauch der Separatoren geeignete 
Additive freisetzen, beispielsweise bei der Hydrolyse durch die 
Batteriesaure . Besonders geeignete Substanzen dieses Typs sind 
Ester, die OH-gruppenhaltige Verbindungen der Formel (I) bilden. 
Hierzu zahlen z.B. Phthalsaureester der oben genannten Alkohole. 

Die Batterieseparatoren konnen auf verschiedene Weisen mit dem 
Oder den Additiven versehen werden. Die Additive konnen z.B. auf 
den fertigen (d.h. nach der Extraktion) Separator aufgebracht 
oder der zur Herstellung des Separators verwendeten Mischung 
zugesetzt werden. GemaS einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
das Additiv oder eine Losung des Additivs auf die Oberf lache des 
Separators aufgetragen. Diese Variante eignet sich insbesondere 
zum Aufbringen von nicht hitzestabilen Additiven und Additiven, 
die in dem zur anschlieSenden Extraktion verwendeten Losungs- 
mittel loslich sind. Als Losungsmittel fur die erf indungsgemaSen 



WO 03/088380 ^^YEP03/03639 



- 10 - 

Additive eignen sich besonders niedermolekulare Alkohole, wie 
Methanol und Ethanol, sowie Mischungen dieser Alkohole mit Was- 
ser. Der Auftrag kann auf die der negativen Elektrode zugewand- 
ten Seite, die der positiven Elektrode zugewandten Seite oder 
auf beiden Seiten des Separators erfolgen. Bei einseitigem Auf- 
trag ist ein Aufbringen auf die der positiven Elektrodenplatte 
zugewandten Seite des Separators bevorzugt. 

Der Auftrag kann auch dadurch erfolgen, daS der Batteriesepara- 
tor in das Additiv oder eine Losung des Additivs eingetaucht und 
das Losungsmittel gegebenenfalls anschliefiend entfemt wird, 
z.B. durch Trocknen. Auf diese Weise laSt sich das Aufbringen 
des Additivs z.B. mit der bei der Separatorherstellung haufig 
angewendeten Extraktion kombinieren. 

Eine weitere bevorzugte MSglichkeit ist das Einmischen des oder 
der Additive in die zur Herstellung der Batterieseparatoren 
verwendete Mischung von thermoplastischem Polymer und gegebenen- 
falls Fiillstoffen und anderen Zusatzstof f en. Die additivhaltige 
homogene Mischung wird anschliefiend zu einem bahnformigen Mate- 
rial geformt. Da dies gewohnlich durch Extrusion bei erhohter 
Temperatur geschieht, eignen sich hierzu besonders schwer fliich- 
tige und hitzestabile Additive, die in dem zur Extraktion ver- 
wendeten Losungsmittel schwer loslich sind, wie Polyacrylsaure- 
polymere und -copolymere bzw. deren Salze. 

Die Additive konnen allein oder als Mischung von zwei oder meh- 
reren Additiven verwendet werden. Auch Mischungen von einem oder 
mehreren der erf indungsgemafien Additive mit grenzf lachenaktiven 
Stoffen, Entschaumern und anderen Zusatzstof fen k6nnen einge- 
setzt werden. 

Die erf indungsgemaG verwendeten Additive werden vorzugsweise in 
einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1.0 bis 
5,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 4,0 Gew.-% und 
insbesondere von 2,0 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die Masse des 
Separators nach der Extraktion, verwendet. 
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Die zur Herstellung der Separatoren verwendeten Additive weisen 
vorzugsweise einen hohen Siedepunkt auf . Als besonders geeignet 
haben sich Additive mit einem Siedepunkt von 250 °C oder mehr 
erwiesen. 

Die erf indungsgemaS verwendeten Additive eignen sich zur Kom- 
bination mit alien Separatoren, die oxidativen Angriffen zugang- 
lich sind, insbesondere zur Kombination mit Separatoren auf der 
Basis thermoplastischer Kunststoffe. Ganz besonders bevorzugt 
sind Separatoren, die neben thermoplastischem Kunstof f weiterhin 
Fiillstoff und 6l enthalten. 

Vorzugsweise werden die Additive mit Separatoren auf der Basis 
von Polyolefinen kombiniert, besonders bevorzugt fullstof fhal- 
tigen Polyolefinen, die durch Heifcverformung, wie Extrusion oder 
Pressen, und anschlieSende Extraktion herstellbar sind. Die 
Additive eignen sich jedoch auch zum Schutz von Separatoren, die 
Polyolefinfaden oder -fasem enthalten, z.B. Separatoren in Form 
von Vliesen. 

Bevorzugte Polyolefine sind Polyethylene, wobei im Rahmen der 
Erfindung ultrahochmolekulares Polyethylen besonders bevorzugt 
ist. Ganz besonders bevorzugt ist ultrahochmolekulares Polyo- 
lefin mit einem mittleren gewichtsmaSigen Molekulargewicht von 
mindestens 300.000, vorzugsweise mindestens 1.0 x 10 und beson- 
ders bevorzugt mindestens 5.0 x 10 g/mol. 

Das Molekulargewicht des Polyethylens wird mit der Margolies 
Gleichung bestimmt: M = 5,37 x 10 4 [ti] 1 ' 49 ; mit i\= reduzierte 
spezif ische Viskositat in dl/g (Josef Berzen, CZ Chemie-Technik, 
3. Jahrgang (1974) Nr. 4, S. 129). 

Geeignet sind aber auch Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Hexylen- Copolymer, Ethylen- 
Buten-Copolymere, Propylen-Buten-Copolymere und Ethyl en -Propy- 
1 en- But en - Copolymere . 
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Die erf indungsgemafien Separatoren enthalten vorzugsweise 10 bis 
100 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% und ganz beson- 
ders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% Polymer, insbesondere ultrahoch- 
molekulares Polyethylen, bezogen auf die Surame der Massen von 
Fulls toff und Polymer. 



Ein erfindungsgemaS bevorzugter Fullstoff ist SiO a , ganz beson- 
ders bevorzugte Fulls toff e sind amorphe Fallungskieselsauren. 
Als Fullstoffe eignen sich weiterhin Oxide und Hydroxide des 
Siliciums, Aluminiums und Titans sowie Glimmer, Talkum, Silikate 
und Glaskugeln. Fullstoffe diesen Typs werden beispielsweise in 
der US 3/351,495 und der DE 14 96 123 A of f enbart . 

Die erf indungsgemafien Separatoren weisen vorzugsweise einen 
Fullstof fgehalt von 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 
85 Gew.-% und ganz besondes bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% auf, 
bezogen auf die Summe der Massen an Fullstoff und Polymer, wobei 
als Fullstoff vorzugsweise ausschlieSlich Kieselsaure verwendet 
wird. 

Das Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer betragt vorzugs- 
weise 0 bis 9,0, besonders bevorzugt 1,0 bis 5,7 und ganz beson- 
ders bevorzugt 1,5 bis 4,0. 

Als weitere Zusatzstoffe kommen insbesondere extrahierbare Ole 
zum Einsatz, die einerseits als Weichmacher und andererseits als 
Porenbildner dienen. Besonders geeignet sind die in der DE 12 67 
423 A offenbarten Flussigkeiten, wie z.B. Prozefiole. Unter Olen 
Oder ProzeSolen werden vorzugsweise Mineralole verstanden. Der 
Olgehalt im Separator betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
10 bis 25 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des Separators nach 
der Extraktion. 



Aufier den zuvor genannten Hauptbestandteilen konnen die Separa- 
toren weitere ubliche Bestandteile wie RuS, Antioxidantifcn, wie 
z.B. Alkyliden-Bisphenole, Gleitmittel, andere Fullstoffe wie 
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z.B. Talkum usw. und gegebenenf alls auch andere Polymere in mehr 
Oder weniger untergeordneter Menge enthalten. Rufi wird vorzugs- 
weise in einer Menge von maximal 5 Gew.-%, die iibrigen Zusatz- 
stoffe vorzugsweise in einer Menge von maximal 2 Gew.% verwen- 
det, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des fertigen Separa- 
tors . 

Zur Herstellung der Separatoren werden die genannten Materialien 
in iiblicher Weise sorgfaltig vermischt und dann unter Erwarmung 
zu einem bahnformigen Material geformt. Aus diesem wird dann 
z.B. mit einem organischen Losungsmittel , wie Hexan, das 6l so 
weit extrahiert, dafi die gewunschte Porositat erzielt wird. 
SchlieSlich wird das Separatormaterial der gewunschten Anwen- 
dungsform entsprechend zugeschnitten, d.h. vorzugsweise auf die 
endgultige Breite geschnitten, zu Rollen von etwa 1000 Metern 
Lange auf gewickelt und verpackt . Die Oberf lachen des Separators 
konnen glatt, gerippt oder in anderer Weise beliebig geformt 
sein. Die Zusammensetzung und Herstellung von Batterieseparato- 
ren ist aus dem oben genannten Stand der Technik hinlanglich 
bekannt. Soweit die erf indungsgemaS verwendeten Additive in dem 
Extraktionsmittel loslich oder mit diesem extrahierbar sind, 
werden sie vorzugsweise nach dem Extraktionsschritt auf den 
Separator aufgetragen. Die Additive konnen aber auch dem Extrak- 
tionsmittel zugesetzt und so bei der Extraktion auf den Separa- 
tor aufgebracht werden. 

Angewendet werden die Separatoren meist in Form von Taschen, in 
welche die positiven oder negativen Elektrodenplatten eingesetzt 
werden. Die getaschten Elektrodenplatten werden dann mit ent- 
gegengesetzt geladenen, nicht getaschten Elektrodenplatten, zu 
Plattenblocken zusammengefugt und in einen Blockkasten einge- 
setzt. Nach dem Fullen mit Schwefelsaure und dem VerschlieSen 
mit einem Blockdeckel ist der Bleiakkumulator vollstandig. 



Gegenstand der Erfindung sind auch Blei-Schwef elsaure-Akkumula- 
toren mit mindestens zwei entgegengesetzt geladenen Elektroden- 
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platten, die mindestens einen Batter iesepara tor mit einem der 
erf indungsgemaGen Additive enthalten. 

Abgesehen von den erf indungsgemaS verwendeten Additiven handelt 
es sich bei den Akkumulatoren urn Obliche Blei/Schwefelsaure- 
Akkumulatoren mit herkommlichen Elektroden und Schwef elsaure als 
Elektrolyt . Vorzugsweise handelt es sich urn Starterbatterien fur 
Kraf tf ahrzeuge . Das Gehause kann aus alien ublichen Materialien 
bestehen, z.B. Polypropylen, Hartgummi, Acrylglas, Polystyrol, 
Glas usw. 

Im Folgenden wird die Erf indung anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
naher erlautert. 



Beispiele 



Beispiele 1-7: 

Verwendung von 1-Dodecanol als Additiv zur Verhinderung der 
vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

In den Beispielen werden, wenn nicht anders angegeben Batterie- 
separatoren auf der Basis von Polyethylen (UHMWPE) und Fallungs- 
kieselsaure verwendet. Die Separatoren wurden gemaS der US 
3,351,495 auf einem Extruder hergestellt und nach der Extrusion 
mit Hexan auf einen Olgehalt im Grundblatt von ca. 12 Gew.-% ex- 
trahiert. Das eingesetzte. Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu 
Polymer ist in den jeweiligen Beispielen angegeben. 

Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Additive wurde ein standar- 
disierter Oxidationstest verwendet (PEROX 80 Test) , der weitge- 
hend der von der BCI (Battery Council International) empfohlenen 
Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Batteriese- 
paratoren entspricht (TM-3.229: Standard test method to determi- 
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ne resistance of battery separator to oxidative degradation 
using hydrogen peroxide in sulfuric acid as oxidizing medium) . 

Hierzu wurden Probenkorper aus dem Separatormaterial bei 80 °C 
fur unterschiedliche Zeitraume mit einer Mischung aus Schwefel- 
saure und Wasserstof fperoxid behandelt und die Dehnung des Mate- 
rials vor und nach dem Test verglichen. Die Abnahme der Dehnbar- 
keit ist ein MaS fur den Abbau und die Vernetzung, d.h. die 
oxidative Zerstorung des Polymers . Als Vergleich dienten Separa- 
toren ohne erf indungsgemaSe Additive, die unter identischen 
Bedingungen getestet wurden. 

Die Probenkorper waren der DIN 53455 entsprechend hundeknochen- 
formig. Die Oxidationsldsung wurde immer frisch zubereitet und 
bestand aus 360 ml Schwefelsaure der Dichte 1,28 g/cm 3 , 35 ml 
Schwefelsaure der Dichte 1,84 g/cm 3 und 105 ml 35 %-iger Wasser- 
stof fperoxidlosung. Die Komponenten wurden in der angegebenen 
Reihenfolge unter Ruhren langsam miteinander gemischt und dann 
in einem verschlossenem GlasgefaS im Wasserbad auf 80 °C er- 
warmt. Es wurden jeweils zwei Probenhalter mit je funf Proben- 
korpem in Losung eingebracht und fur die gewunschte Testdauer 
in der Losung belassen. AnschlieSend wurden die Proben mit lau- 
warmen Wasser saurefrei gewaschen und die Dehnung gemessen. 
Hierzu wurden die Probenkdrper mit einer Priif geschwindigkeit von 
300 mm/min bis zum ZerreiSen gestreckt. Es wurde die Dehnung 
quer zur Maschinenrichtung (cross machine direction, CMD) gemes- 
sen (CMD-Dehnung) . In den folgenden Tabellen ist jeweils der 
Durchschnitt von zehn gemessenen Werten angegeben. Da die An- 
fangsdehnung der Separatoren aus ProzeSgriinden schwanken kann, 
wurden die absoluten Dehnungen auf die Anfangs dehnung normiert: 



absolute Dehnung nach x h Perox Test in % 

x 100 = relative Drehung nach x h Perox Test 



absolute Dehnung nach 0 h Perox Test in % 



10 



WO 03/088380 1 pYEP03/03639 

- 16 - 

In den Beispielen 2 bis 7 wurden Separatorblatter der Gr6Se 160 
x 300 mm einseitig mit einer ethanolischen Losung von 1-Dodeca- 
nol beschichtet, so daS sich nach dem Trocknen 0,7 bis 7,1 Gew.- 
% l-Dodecanol auf dem Blatt befanden. In den Beispielen beziehen 
sich, wenn nicht anders angegeben, alle Gewichtsprozentangaben 
auf die Masse des Separators nach der Extraktion. Als Vergleich 
diente ein unbehandelter Separator (Beispiel 1) . In den Beispie- 
len 1 bis 7 betrug das Gewichtsverhaltnis von Fulls tof f zu Poly- 
mer jeweils 2,6. 



Die mit dem Additiv bestrichenen Separatoren wurden dem oben 
beschriebenen Oxidationstest unterzogen. Die mit l-Dodecanol 
beschichteten Separatoren zeigten nach Testende eine wesentliche 
hohere Restdehnung als der unbehandelte Separator (siehe Tabelle 
15 1) . Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse belegen, daS 

l-Dodecanol auch unter extremen Testbedingungen (80 °C, H 2 0 2 ) 
schon in geringen Konzentrationen eine verbesserten Schutz des 
Separators gegenuber oxidativer Zerstorung gewahrleistet . 
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Tabelle 1 

Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit 1-Dodecanol 

(Oxidationstest) 





Beispiel 


1*) 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


A 1 t*t * i mi n n 

Adaitivmenge 
[Gew.-%] 


0 | 


0,7 


1,4 


2,1 


2,8 


3,5 


7,1 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Detuning [%] 




Oh 


263 


269 


282 


266 


271 


267 


291 


20 h 


152 


186 


234 


235 


233 


252 


272 


40 h 


108 


156 


204 


181 


197 


249 


254 


72 h 


0 


46 


82 


112 


135 


234 


247 




Relative Dehnung [%] 


72 h 


0 


17 


29 


i 42 


50 


88 


i 85 



*) Vergleichsbeispiel 



Beispiel 8: 

Untersuchung von Separatoren mit 1-Dodecanol im Batter ietest 

Analog zu den Beispielen 2 bis 7 wurden Separatoren mit 3,5 
Gew.-% l-Dodecanol beschichtet. Das Gewichtsverhaltnis von Fiill- 
stoff zu Polymer betrug 2,2, der Olgehalt 12 Gew.-%. Als Ver- 
gleich dienten unbehandelte Separatoren. Die Separatoren wurden 
in einer Blei/Schwef elsaurebatterie getestet. Hierzu wurden 
Batteriezellen aus antimonhaltigen positiven Platten und negati- 
ven Blei-Calcium-Platten (funf positive und vier negative Plat- 
ten pro Zelle) mit einer Gesamtkapazitat von 36 Ah/Zelle zusam- 
mengesetzt. Drei Zellen waren mit den Dodecanol -beschichteten 
Separatoren ausgerustet, die ubrigen drei Zellen mit den unbe- 
handelten Separatoren. Die Batterie wurde bei 50 °C einem ver- 
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scharften Haltbarkeitstest gemaS DIN 43539 Teil 2 Entwurf 
10/1980 unterworfen. AnschlieSend wurden die Zellen geoffnet und 
die Dehnung der Separatoren im Taschenbereich und in der Falt- 
kante bestimmt. 

Die Ergebnisse des Batterietests sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Diese zeigen, daS das verwendete Additiv auch unter 
praxisnahen Bedingungen eine deutliche Verbesserung des Schutzes 
des Separators vor oxidativen Angriffen bietet. 

Tabelle 2 



Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit 1-Dodecanol 

(Batterietest) 





Separator ohne Additiv*) 


Separator mit 3,5 Gew.-% 
1-Dodecanol 


vor Test 


nach Test 


vor Test 


nach Test 


Mefistelle 




Absolute Dehnung [%]**) 


im Taschenbereich 


493 ± 42 


357 ± 46 


513 ± 39 


551 ± 49 


in der Faltkante 


493 ± 42 


316 ± 24 


513 ± 39 


429 ± 33 




Relative CMI 


> Dehnung**) 


im Taschenbereich 


100 % 


1 72 % 


100% 


107 % 


in der Faltkante 


100% 


64 % 


100 % 


84 % 1 



*) Vergleich 

**) gemessen nach 264 Testzyclen 



Beispiele 9-11: 

verwendung von Pettalkoholen als Additive zur Verhinderung der 
vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 1 bis 7 wurden Separatoren mit alkoho- 
lischen Losungen von l-Tetradecanol, 1-Hexadecanol und l-Octade- 
canol einseitig beschichtet. Nach dem Trocknen befand sich je- 
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weils eine Menge von 3,5 Gew.-% des Additivs auf dem Separator. 
Die Separatoren wurden dem bei den Beispielen 1 bis 7 beschrie- 
benen Oxidationstest unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
3 zus ammenge s t e 1 1 1 . 

Separatoren, welche mit hShermolekularen Fettalkoholen beschich- 
tet sind, zeigen im Vergleich zu dem unbehandelten Separator 
(Beispiel 1) ebenfalls eine deutlich verbesserte Oxidationssta- 
bilitat . 

Tabelle 3 



Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit Fettalkoholen 

(Oxidationstest) 





Beispiel 


6 


9 


10 


11 


Additiv 


1-Dodecanol 


1-Tetradecanol 


1-Hexadecanol 


1-Octadecanol 


Additivmenge 
[Gew.-%] 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%] 




Oh 


267 


271 


271 


268 


20 h 


252 


265 


274 


265 


40 h 


249 


238 


240 


238 


72 h 


234 


212 


; 218 


201 




Relative I 


tehnung [%] 


72 h 


88 


78 


80 


1 75 



Beispiele 12 - 14: 

Vergleich der antioxidativen Wirkung von ProzeSol und Dodecanol 

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, daS sich die Oxida- 
tionsbestandigkeit von Separatoren durch eine Erhdhung des Ge- 
halts an ProzeGdl verbessern laSt. In einem Vergleichsversuch 
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wurde der Einf lu£ des Olgehalts auf die Oxidationsstabilitat mit 
der Wirkung einer gleichen Menge eines erf indungsgemafien Addi- 
tivs (1-Dodecanol) verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
gezeigt. Es ist zu erkennen, daS das erf indungsgemaSe Additiv 
eine sehr viel deutlichere Verbesserung der Oxidationsbestandig- 
keit ergibt. Herstellung der Separatoren und Durchfuhrung des 
Tests erfolgten wie bei den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Das 
Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer betrug 2,4. Das 6l 
wurde jeweils bis zu dem in der Tabelle angegebenen Gehalt ex- 
trahiert . 

Tabelle 4 

Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit 1-Dodecanol 
und Erhohung des Olgehalts (Oxidationstest) 



Beispiel 


12*) 


13*) 


14 


Additiv 


ohne 


ohne 


1-Dodecanol 
(3,5 Gew.-%) 


Olgehalt [Gew.-%] 


12.4 


15.4 


11.2 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%] 


Oh 


407 


431 


419 


20 h 


313 


370 


406 | 


40 h 


218 


346 


388 


72 h 


99 


204 


326 


96 h 


0 


77 


218 




Relative Dehnung [%] 


96 h 


0 

] ■ , 


18 


1 



Beispiele 15 - 18: 



Verwendung von alkoxylierten Alkoholen als Additive zur Verhin 
derung der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 
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Analog zu den Beispielen 1 bis 7 wurden Separatoren mit alkox- 
ylierten Alkoholen behandelt und anschlieSend dem Oxidationstest 
unterworfen. Das Gewichtsverhaltnis von Fiillstoff zu Polymer 
betrug 2,6. Es wurden Verbindungen der allgemeinen Formel R- 
(OC 2 H 4 ) p -OH untersucht, wobei R 2 und p die in der Tabelle 5 ange- 
gebene Bedeutung haben. Die in Tabelle 5 zusammengestellten Er- 
gebnisse zeigen, daS die Additionsprodukte von Ethylenoxid an 
langkettige Alkohole die Oxidationsbestandigkeit von Batteriese- 
paratoren deutlich verbessern konnen. 

TabelleS 

Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit 
Fettalkoholethoxylaten (Oxidationstest) 





Beispiel 


1*) 


6 1 


15 1 


16 1 17 1 


18 




Additiv : R'-(OCjBy p -OH 














Ciena 


^16/18 


P 






2 


2 


5 


11 


Additivmenge 
[Gew.-%] 


0 


3,5 


3,5 


3,5 | 


3,5 


3,5 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%J 




Oh 


263 


267 


281 


292 


279 


284 ; 


20 h 


152 


252 


246 


242 


279 


257 


40 h 


108 


249 


224 


260 


227 


234 


72 h 


0 


234 


145 


212 


159 


84 




Relative Dehnung [%] 


72 h 


0 


88 


52 


73 | 57 


| 30 



*) Vergleichsbeispiel 



Beispiel 19: 
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Verwendung von Phthalsaureestern als Additive zur Verhinderung 
der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 1 bis 7 wurden Separatoren hergestellt 
und deren Olgehalt durch Extraktion mit Hexan auf 12 Gew.-% ein- 
gestellt. Das Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer betrug 
2,2. Abweichend zu den Beispielen 1 bis 7 wurde dem Hexanbad zur 
Behandlung der erf indungsgemaSen Separatoren jedoch 1 bzw. 2 
Gew.-% Stearylphthalat zugesetzt. Die Separatoren wurden im 
AnschluS an die Extraktion aus dem Bad entfernt und nach dem 
Abtropfen bei Zimmertemperatur getrocknet. Nach dem Trocknen 
enthielten die Separatoren 1 bzw. 2 Gew.-% Stearylphthalat. 
GemaS Tabelle 6 wird durch Stearylphthalat ein wirksamer Schutz 
des Separators gegen vorzeitige Oxidation erzielt. Stearylpht- 
halat wird durch die Batteriesaure zu Phthalsaure und Octadeca- 
nol, einem erf indungsgemaS geeigneten Additiv, gespalten. 



Tabelle 6 



Oxidationsbestandigkeit von Separatoren nach Behandlung mit Stearylphthalat 

(Oxidationstest) 



Additiv 


ohne 


Stearylphthalat 


1 Gew.-% 


2 Gew.-% 


Dauer des 
Oxidationstests 


A 


absolute Dehnung 


Oh 


498 


498 


512 j 


72 h 


78 


211 


251 




Relative Dehnung 


72 h 


16 


i 42 


49 



Beispiel 20-26: 
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Verwendung von Polyacrylaten als Additive zur Verhinderung der 
vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Auf der Basis von Polyethylen (UHMWPE) und amorphem Siliciumdi- 
5 oxid wurden analog zu den Beispielen 1 bis 7 Batterieseparatoren 

mit einem Gewichtsverhaltnis von Fullstoff zu Polymer von 2,2 
hergestellt. Anders als bei den Beispielen 1 bis 7 wurde dem 
Separatormaterial vor der Extrusion jedoch Polyacrylsaure bzw. 
das Natriumsalz der Polyacrylsaure zugesetzt, die nach der Ex- 

10 traktion im Separator vorhandenen Mengen an Polyacrylsaure sind 

in Tabelle 7 angegeben. AnschlieSend wurden die Separatoren dem 
Oxidationstest unterworfen. Die in Tabelle 7 zusammengef aSten 
Ergebnisse zeigen, daS Salze der Polyacrylsaure einen wirksamen 
Schutz der Separatoren vor vorzei tiger Oxidation ermoglichen. Im 

15 Gegensatz dazu war freie Polyacrylsaure praktisch wirkungslos. 

Die Ergebnisse zeigen auch, daS Polyacrylsauren bei der Extrak- 
tion nicht aus dem Separator ausgewaschen werden. 
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Tabelle7 



Oxidationsbestandigkeit von Separatoren mit Polyacrylsaure 
(Oxidationstest) 



Beispiel 


20*) 


21 


22 


23 i 


24 


25 


AO ) 


Additiv 


ohne 




Polyacrylsaure 




Mittleres Moleku- 
largewicht [g/mol] 




1.200 


4.000 


8.000 


15.000 


30.000 


100.000 


Form 




Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Salz**) 


Saure 


K-Wert***) 




15 ' 


25 


30 


40 


50 


80 


Jvonzenirauon 
[Gew.-%] 




2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


2.0 


Dauer des 
Oxidationstests 


Absolute Dehnung [%] 




Oh 


508 


522 


468 


530 


499 


504 


447 


20 h 


420 


446 


413 


410 


456 


485 


418 1 


40 h 


303 


427 


394 


413 


450 


457 


211 


72 h 


21 


333 


273 


240 


244 


224 


16 




ReJat 


ve Dehnung [%] 


72 h 


4 


64 


58 


45 


49 


1 


1 v_ 



*) Vergleichsbeispiel 

**) es wurde das Na-Salz der Polyacrylsaure verwendet (vollstandig neutralisierte Form) 
***) Fikentsche Konstante, gemessen in einer l-%igen, mit Natronlauge neutralisierten waBrigen 
Losung, KenngroBe zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades und der molaren Masse 



Beispiel 27-28: 

Verwendung von Polyacrylsaurecopolymeren als Additive zur Ver- 
hinderung der vorzeitigen Oxidation von Batterieseparatoren 

Analog zu den Beispielen 20 bis 26 wurden Separatoren herge- 
stellt und getestet, die ans telle von Polyacrylsaure Polyacryl- 
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saurecopolymere enthielten. In Beispiel 27 wurde das Polymer 
Sokolan CP 10, in Beispiel Sokolan CP 10 S verwendet (beide Fa. 
BASF, Ludwigshaf en) . Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 gezeigt. 
Auch hier ergibt die Sal z form der Polymere einen gut en Oxida- 
tionsschutz wahrend die Saureform praktisch wirkungslos ist. 

Tabelle 8 

Oxidationsbestandigkeit von Separatoren mit Polyacrylsaurecopolymeren 

(Oxidationstest) 



Beispiel J 23*) 


27 | 28 


Additiv 


ohne 


Polyacryl 
polyi 


saureco- 
mer 


Mittleres Molekulargewicht 
[g/mol] 




4.000 


4.000 J 


Form 




Salz**) 


Saure 


Konzentration [Gew.-%] 




2,0 


2,0 


Dauer des Oxidationstests 


Absolute Dehnung 


[%] 


Oh 


508 


521 


556 


20 h 


420 


465 


506 


40 h 


303 


433 


375 


72 h 


21 


279 


43 




Relative Dehnung [%] 


72 h 


4 


54 


1 8 _ 



*) Vergleichsbeispiel 

**) es wurde das Na-Salz der Polyaciylsaure verwendet (vollstandig neutralisierte 
Form) 
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Patentanspniche 



1. Batterieseparator auf Basis von thermoplastischem, ultra- 
hochmolekularem Polyolefin mit einem mittleren ge- 
wichtsmaSigen Molekulargewicht von mindestens 300.000, da- 
durch gekennzeichnet, daS er bezogen auf die Summe der Mas- 
sen von Fullstoff und Polyolefin 10 bis 100 Gew.-% Polyole- 
fin und 0 bis 90 Gew.-% Fullstoff, und bezogen auf die 
Masse des Separators 5 bis 35 Gew.-% 6l und 0,5 bis 5,0 
Gew.-% einer Verbindung gemaS der Pormel (I) 

R (OR 1 ) n (COOM x+ 1/x ) B (I) 



enthalt, in der 

R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstof f rest mit 10 bis 
4200 Kohlenstoffatomen ist, der durch Sauerstof f a tome 
unterbrochen sein kann, 

R 1 H, -(CHjJkCOOM 3 "^ Oder - (CH 2 ) k -S0 3 lf\, x ist, wobei k 1 Oder 
2 ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H + oder NH 4 + ist, 
wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung 
H + haben, 

n 0 oder 1 ist, 

m 0 oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
x 1 oder 2 ist, 

wobei das Verhaltnis von Sauerstof fatomen zu Kohlenstoff- 
atomen in der Verbindung gemaS Formel (I) im Bereich von 
1:1,5 bis 1:30 liegt und wobei n und m nicht gleichzeitig 
null sein konnen. 

2. Batterieseparator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS er eine Verbindung gemaS der Formel (I) enthalt, in der 
R ein Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 180 Kohlenstoffato- 
men ist, der durch 1 bis 60 Sauerstof fatome unterbrochen 
sein kann, 
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n 1 ist, 

m 0 ist und 

x 1 Oder 2 ist. 

3. Batterieseparator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS R ein Kohlenwasserstof frest der Formel 
R 2 -[(OC 2 H 4 ) p (OC 3 H s ) q l- ist, in der 

R 3 ein Alkylrest mit 10 bis 30 Kohlenstof f atomen ist, 
p eine ganze Zahl von 0 bis 30 ist und/oder 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 0 ist. 

4. Batterieseparator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

daS 

p eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist und 
q eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. 

5. Batterieseparator nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Summe von p und q kleiner oder gleich 10 
ist. 

6 . Batterieseparator nach einem der Anspruche 2 bis 5 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi R 1 H ist. 

7. Batterieseparator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS er eine Verbindung gemaS der Formel (I) enthalt, in der 
R ein Alkanrest mit 20 bis 4200 Kohlenstof f atomen ist, 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, H + oder NH 4 * ist, 
wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung 
H + haben, 

n 0 ist, 

m eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und 
x 1 oder 2 ist. 



8. 



Batterieseparator nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS R ein Alkanrest mit 50 bis 750 Kohlenstof f atomen ist. 
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9. Batterieseparator nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Verbindung gemaS Formel (I) eine Po- 
ly (meth) acrylsaure ist, deren Sauregruppen zumindest teil- 
weise neutralisiert sind. 

10. Batterieseparator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS mindestens 40 % der Sauregruppen der Poly (meth) acryl- 
saure neutralisiert sind. 

11. Batterieseparator nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daS M Li 4 , Na + oder K + ist. 

12. Batterieseparator nach einem der Anspruche 7 bis 11 , da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Poly (meth) acrylsaure eine 
mittlere molare Masse von 1.000 bis 100.000 g/mol auf- 
weist . 

13. Batterieseparator nach einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daS er eine Komponente enthalt, die 
bei bestimmungsgemaSem Gebrauch des Separators eine der in 
den Anspriichen 1 bis 12 genannten Verbindung bilden kann. 

14. Blei-Schwefelsaure-Akkumulator mit mindestens zwei entge- 
gengesetzt geladenen Elektrodenplatten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS er mindestens einen Batterieseparator gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 13 enthalt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Batterieseparators gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daS 
man auf einen Batterieseparator eine Verbindung mit der 
Formel (I) oder eine Losung einer Verbindung mit der Formel 
(I) aufbringt und man den Separator anschlieSend gegebenen- 
falls trocknet. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Batterieseparators gemaS 
einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daS 
man eine homogene Mischung von thermoplastischem Polymer, 
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mindestens einer Verbindung mit der Formel (I) und gegebe- 
nenfalls Fullstoff und weiteren Zusatzstof f en herstellt, 
diese zu einem bahnf ormigen Material formt und man gegebe- 
nenfalls anschlieSend einen Oder mehrere der weiteren Zu- 
satzstof fe entfemt. 

17. Verwendung einer Verbindung mit der Formel (I) zur Herstel- 
lung von Batterieseparatoren. 

18. Verwendung einer Verbindung mit der Formel (I) zur Verbes- 
serung der Oxidationsbestandigkeit von thermoplastischen 
Polymeren oder Batterieseparatoren. 
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= (54) Title: BATTERY SEPARATOR WITH IMPROVED OXIDATION STABILITY 

=j (54) Bezeichnung: BATTERIESEPARATOR MIT VERBESSERTER OXIDATIONSSTABILITAT 

ff^ (57) Abstract: The invention relates to a thermoplastic polymer-based battery separator, which contains a compound of formula 
R^R 1 ),, (COOM^i/Jm. In said formula, R represents a non-aromatic hydrocarbon group comprising between 10 and 4,200 carbon 
atoms, which can be interrupted by oxygen atoms, R l represents H, -(CH 2 ) k COOM* + l/x or - (CH 2 ) k -S0 3 M* + 1/x , whereby k stands for 1 
O or 2, M represents an alkali or earth alkaline metal ion, H + or NH4 + , whereby not all variables of M are defined simultaneously as H + , 
0© n stands for 0 or 1, m stands for 0 or a whole number from 10 to 1,400 and x stands for 1 or 2. The ratio of oxygen atoms to carbon 
£2 atoms in me compound according to the aforementioned formula ranges between 1:1.5 and 1:30 and n and m cannot simultaneously 
£Q represent zero. 



ff^ (57) Zusammenfassung: Batterieseparator auf Basis von thermoplastischem Polymer, der eine Verbindung gemass der Formel 
O R(OR l ) n COOM x+ 1/x )m enthalt, in der R ein nicht-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 4200 Kohlenstoffatomen ist, der 
® durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, R l H, -(CH 2 ) k CCK)M* + l/x oder - (CH^-SOsM*^ ist, wobei k 1 oder 2 ist, M ein 
^ Alkali- oder Erdalkalimetallion, H + oder NH4 + ist, wobei nicht alle Variablen M gleichzeitig die Bedeutung H + haben, n 0 oder 1 ist, 
Q m 0 oder eine ganze Zahl von 10 bis 1400 ist und x 1 oder 2 ist, wobei das Verhaltnis von Sauerstoffatomen zu Kohlenstoffatomen 
^ in der Verbindung gemass der obengenannten Formel im Bereich von 1:1,5 bis 1:30 liegt und wobei n und m nicht gleichzeitig null 
sein konnen. 
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Anmeldung nicht kolfidiert sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

■X* VeroffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aDein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erlinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

•V VeroffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeil beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mlt einer oder mehreren anderen 
Verdffenllichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachl wird und 
diese Verblndung fQr einen Fachmann nahellegend isi 
VeroffentBchung, die Mitglied dersetoen Patentfamille ist 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intei 



■rr^fcpates Aktenzetohen 
WT/EP 03/03639 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwtesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemSB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fOr bestlmmte AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 



weil sie sich auf Telle der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle international© Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



I I Ansoruchs Nr. 

— weil es sich dabei urn abhangige Anspriiche handelt, cfie nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld H Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Ertindung (Fortsetzung von Punkt 3 aut Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese internaiionale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



1 . | | Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 



□ Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne elnen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur 2ahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 , 1 - ! Da der. Anmelder nur.elnlge.de^erforderlichen zusatzJichen.Rechercherigebuhrenjechtzeitig.entrichtet.hat^ erstieckt.sich diesei.. 
L-J Internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Gebiihren entrichtet worden sind, namlich auf die 




weil eie sich auf Gegenstande be2iehen, zu deren Recherche die Behfirde nicht verpflichtet tet, nSmlich 





AnsprQche Nr. 



Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnte Ertindung; cfiese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich elnes Widerspruchs Q Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I I Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



# 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 03 03639 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspruche Nr.: 18 partial 



Der geltende Patentanspruch 18 bezleht sich auf die Verwendung einer 
Verbindung^mit^der Forme 1 (I) zur Verbesserung der 
Oxidationsbestandigkeit von Batter ieseperatoren und thermoplastlschen 
Polymeren, jeweils charakterisiert durch eine erstrebenswerte Eigenheit 
Oder Elgenschaft, namlich eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit. 
Der Patentanspruch umfasst daher sowohl Batter ieseperatoren als auch 
thermoplastische Polymere, die diese Eigenheit Oder Eigenschaft 
aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung Stutze durch die Beschreibung 
1m Sinne von Art. 5 PCT nur fur Batterieseparatoren liefert. Im 
vorliegenden Fall fehlt elnem Teil des Patentanspruchs die entsprechende 
Stutze bzw. der Patentanmeldung die notige Offenbarung in einem solchen 
MaBe, daB eine si nn voile Recherche uber den gesamten erstrebten 
Schutzbereich unmoglich erscheint. Desungeachtet fehlt dem Patentanspruch 
auch die in Art. 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem in ihnen versucht 
wird, das Produkt uber das jeweils erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch 
dieser Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche 
uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. Daher wurde 
die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche 1m o.a. 
Sinne als klar, gestutzt oder offenbart erscheinen, namlich die Teile 
betreffend die Verwendung einer Verbindung m1t der Fromel (I) zur 
Verbesserung der Oxidationsbestandigkeit von Batterieseperatoren. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die ke1n internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlauflgen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als m1t der international vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also 1n der Regel keine vorlauflge 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur* den* Fall ; daB' der AnmeTder tirr ZUge des Verfahrens gemaft'K'apiter IT" 
PCT neue Patentanspruche vorlegt. 
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